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IZVLEČEK  
 
V evropskih industrijskih podjetjih je zavedanje o pomembnosti varovanja okolja iz leta 
v leto pomembnejše, zato je vse več intelektualnega kapitala usmerjenega v ekološki 
razvoj, ki teži k proizvodnji manjših količin odpadkov in višji stopnji reciklaže 
odpadnega materiala, manjšim izpustom ter večji energetski učinkovitosti. V podjetju 
MPI – Reciklaža, d. o. o., kjer se ukvarjajo z reciklažo odpadnih akumulatorjev, sledijo 
času in se spopadajo z reševanjem pomembnih ekoloških problemov. Predelava 
izrabljene svinčene akumulatorske paste zahteva visoke temperature, zaradi česar so 
potrebne velike količine energije, ob rafinaciji pa se kopičijo večje količine žlindre, ki ni 
primerna za nadaljnjo predelavo.  
Namen diplomskega dela je raziskava zmanjšanja količine žlindre s čim manjšim 
deležem svinca, ki nastane v procesu predelave izrabljene svinčene paste v rotacijskih 
bobnastih pečeh.  
Taljenje posameznih surovin in sestavljenih vložkov je potekalo v grafitnih in šamotnih 
lončkih, produkti taljenja pa so bili analizirani z rentgenskima metodama XRF in XRD. 
Z metodo DSC je bil preučen potek ogrevanja izrabljene akumulatorske paste, 
akumulatorskih mrežic in dimnine. Opažene so bile velike razlike v poteku reakcij. 
Preučen je bil tudi razpad vložka brez določenih reducentov in dodatkov za tvorbo 
žlindre (železo, antracit in kavstična soda) in z njimi. Ugotovljeno je bilo, da je količino 
dodatkov, ki posledično vodijo do zmanjšanja količine žlindre, možno zmanjšati z 
ustrezno tehnologijo vodenja procesa taljenja.  
 
 
Ključne besede: svinec, reciklaža akumulatorjev, rotacijske bobnaste talilne peči, 
žlindra 
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ABSTRACT 
In European industrial companies environmental concerns are becoming more 
important each year. Therefore, a great deal of intellectual capital is directed towards 
the field of ecological development that encourages production of lesser quantities 
and more recyclable waste materials and better energy efficiency. In company MPI – 
Recycling, d. o. o. where they recycle old lead batteries they keep in step with the 
times and are dealing with solving important ecological questions. Processing of used 
lead battery paste requires high temperatures for which great quantities of energy are 
needed. Furthermore, upon purification big quantities of slag not suitable for further 
processing are produced.  
The purpose of my diploma work to research possible solutions for lowering quantity 
of slag that occurs in the process of used lead paste recycling in rotary drum furnaces.  
Melting of individual raw materials and combined samples in graphite and fireclay 
melting pots was conducted. Samples were examined with XRD and XRF x-ray 
methods. With DSC analysis temperature decay of used lead paste, lead mash and 
smoke dust was examined. Big differences in thermal decomposition process were 
observed. Raw material decay without reductants and flux (iron, anthracite and caustic 
soda) was also examined. Results show, it is possible to lower alloying elements 
quantity that consequently leads to lower slag quantities using high temperature 
decay. 
 
Key words: lead, battery recycling, rotary drum furnaces, slag 
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POJASNILA STROKOVNIH IZRAZOV 
Štupa: Posnemki pridobljeni s posnemalnimi napravami na oddelku za rafinacijo. 
Večinoma so sestavljeni iz oksidov in žlindre. 
Mehčanje: Izraz za odstranjevanje antimona, arzena in kositra s postopkom 
oksidacije. Navadno poteka z dodatkom organskih spojin v talilni kotel. 
Mešanje na štupo: Mešanje taline z namenom nastanka suhe oksidne plasti na vrhu 
taline. 
Pasta: Zmes svinčevih oksidov, sulfatov in sulfidov z elektrolitom, barijevim sulfatom, 
sajami in veziva. 
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1 UVOD 
Najpomembnejši element v industrijski proizvodnji svinčevih baterij je svinec. Le-ta 
zavzema približno 60 mas. % teže avtomobilskega akumulatorja. Po svetu takšne 
baterije uporablja več kot milijarda transportnih sredstev in zato veljajo kot najbolj 
razširjenje polnilne baterije. Svinčeve baterije je mogoče zelo dobro reciklirati. S tem 
se ukvarjajo v podjetju MPI – Reciklaža, d. o. o. kjer rabljene akumulatorje zbirajo, 
drobijo in ločujejo na: 
• svinčeve spojine (pasto)  
• svinčeve mrežice 
• plastiko 
• gumo  
• elektrolit 
Sekundarne surovine predelajo in iz njih ponovno pridobijo čisti svinec ter plastiko, 
vodo iz elektrolita pa prečistijo in jo vračajo nazaj v naravno okolje. Reciklaža paste in 
mrežic zahteva temperature do 1200°C, v rotacijskih bobnastih pečeh. Surovi svinec 
nato v jeklenih kotlih rafinirajo in ponovno uporabijo za izdelavo novih baterij. V 
postopku taljenja se na površini taline naberejo oksidi in ostale nečistoče, ki jih 
imenujemo žlindra. Med procesom prečiščevanja in rafinacije žlindra talino ščiti pred 
zunanjimi vplivi in igra pomembno vlogo pri preprečevanju oksidacije. Zaradi legirnih 
elementov, nečistoč in dodanih talil kot so železovi ostružki se soočamo z velikimi 
količinami žlindre, ki jo po končanem procesu iz peči ulijemo v kokile. Navadno se 
žlindro lahko uporabi kot sekundarni produkt za izdelavo npr. cementa. V svinčevi 
industriji pa ima žlindra poleg ostalih sestavin tudi visoko vsebnost svinca, zaradi česar 
je za uporabo v namene gradbeništva ali odlaganje v naravi neprimerna in zato v 
industriji predstavlja problem. 
Namen diplomskega dela je predstaviti obstoječe stanje taljenja produktov reciklaže v 
bobnastih pečeh in poiskati možnosti taljenja z manjšo količino žlindre. Preiskane so 
možnosti za  bolj učinkovito in okolju prijazno predelavo svinčeve paste in mrežic, 
žlindre, ki ostane kot stranski produkt predelave pa bo manj, z manjšo vsebnostjo 
svinca hkrati pa bo tudi okolju manj škodljiva. Sekundarne surovine so bile taljene v 
laboratorijski indukcijski peči. Produkti so bili analizirani s rentgensko difrakcijo, XRF 
analizo in vrstično diferenčno kalorimetrijo. 
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2 TEORETIČNI DEL 
2.1 Svinec 
Svinec je mehka, težka kovina modrikasto bele barve, ki na zraku hitro potemni. Ima 
nizko tališče, 327 °C. 
Zgodovinsko je Slovenski prostor za razvoj metalurgije zelo pomemben. Obstajajo 
artefakti, ki pričajo o proizvodnji svinca na slovenskih tleh že v 13. stoletju. Takrat se 
je svinec pridobivalo s primitivnim pirometalurškim postopkom, pri katerem so svinec 
polagali na debla, pod katerimi je bil plamen metalurgi pa so ujeli svinec, ki se je cedil 
iz debel.1 
V Sloveniji smo svinec pridobivali iz rude do leta 1990. Rudnik svinca v Mežici, pa je 
nehal delovati leta 2000, njegovi rovi pa so dandanes priljubljena turistična atrakcija.  
Na sliki 1 je plavž za pridobivanje svinca. 
 
Slika 1: Plavž v topilnici svinca v Žerjavu2 
V mežiški dolini proizvodnja svinca poteka še dandanes, a se namesto primarne 
proizvodnje iz rude poslužujemo reciklaže oziroma proizvodnje svinca iz sekundarnih 
surovin. 
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2.2 PRIDOBIVANJE SVINCA 
Svinec in svinčeve zlitine se pridobivajo iz primarnih in sekundarnih surovin. 85 mas.% 
rafiniranega svinca in zlitin se uporabi za izdelavo novih akumulatorjev, drugo za 
posebne namene, kot so ribiške uteži, obtežitve, premazi ... 
 
2.2.1 Pridobivanje svinca iz primarnih surovin 
V Zemljini skorji je svinca približno 0,002 mas. %. Pojavlja se v mineralih in v 
kombinaciji s cinkovimi, bakrovimi in srebrovimi rudami. Najpomembnejša svinčeva 
ruda je galenitna (PbS) po vrsti pa ji sledijo cerusit (PbCO3), anglezit (PbSO4) in 
wulfenit (PbMoO4). 
Delež svinca v rudah znaša od 2 do 10 mas. %, zato jih je potrebno bogatiti. 
Pridobivanje je običajno ekonomično, če ima nahajališče več kot 3 mas. % Pb. Rudo 
se obogati do 70 mas. % koncentratov, ki se jih nato praži. Največ svinca iz praženca 
je pridobljenega z redukcijo v plavžu, plamenskih ali bobnastih pečeh, lahko pa se ga 
pridobiva tudi s postopkom kalcinacije. Tako pridobljeni surovi svinec je treba še 
stopenjsko rafinirati.  
Predelava koncentrata v primarni svinec se običajno začne s postopkom praženja. Le-
ta poteka tako, da se svinec praži na zraku kar pri povišani temperaturi omogoči 
oksidacijo. Praženje poteka po sledeči reakciji: 
2𝑃𝑏𝑆 +  3𝑂2 →  2𝑃𝑏𝑂 +  2𝑆𝑂2  
Tako svinčev sulfid preide v svinčev oksid med reakcijo pa pride do izhajanja 
plinastega SO2. Nato se v plavžu z dodatkom ogljika, ki je običajno dodan v obliki koksa 
svinčev oksid reducira v surovi svinec.3  
Redukcijo svinčevega oksida se lahko naredi tudi v rotacijskih pečeh, kjer navadno 
namesto koksa dodajamo antracit ali druge vrste premoga, ki pa ne smejo biti preveč 
reaktivne: 
𝑃𝑏𝑂 + 𝐶 → 𝑃𝑏 + 𝐶𝑂 
Primarni svinec iz svinčevih spojin v obliki soli je mogoče s pomočjo cinka pridobivati 
tudi s postopkom cementacije pridobimo trden svinec po sledeči reakciji: 
𝑃𝑏(𝑁𝑂2) 2  +  𝑍𝑛 →  𝑍𝑛(𝑁𝑂3) 2  +  𝑃𝑏  
Iz opisanih postopkov pridobljen surovi svinec ni dovolj čist za uporabo v industriji, zato 
je potrebna še nadaljnja obdelava z rafinacijo.4 
 
2.2.2 Pridobivanje svinca iz sekundarnih surovin 
Svinec je med najbolj reciklabilnimi materiali – med kovinami celo na prvem mestu, saj 
ga več kot 50 % pridobimo iz sekundarnih surovin. Odpadne surovine, predvsem 
izrabljene baterije, se zdrobljene in razvrščene na svinčeve mrežice, pasto (svinčeve 
spojine), polipropilenska ohišja, separatorje in elektrolit kot je prikazano na sliki 2. 
Svinčeve mrežice in pasta se predelajo v rafinirani svinec in zlitine. 
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Slika 2: Shematski prikaz postopka recikliranja svinčevih akumulatorjev5 
Ko izrabljeni akumulatorji pridejo do reciklažnih podjetij sprva končajo v skladišču. Iz 
skladišča so akumulatorji transportirani v akumulativni bazen kjer se odcedi elektrolit 
nato pa so transportirani v drobilnik. Drobilnik akumulatorje zdrobi na manjše kose, ti 
pa popadajo v polža, ki vodi zdrobljene frakcije v separacijo (slika 3).  
V separaciji zdrobljeni material pade na vibracijsko sito. Naloga vibracijskega sita je, 
da loči pasto od ostalega materiala. K procesu še dodatno pripomorejo šobe nad sitom. 
Pasta se izpere v usedalnik, kamor dodamo flokulante, ki poskrbijo za hitrejšo 
aglomeracijo delcev zaradi česar je hitrost usedanja paste in ostalih nečistoč višja. 
Suspenzija paste se nato po sistemu transportira v manjši zbiralnik od tam pa skozi 
večstopenjski filter, ki odstrani vodo iz paste. Pasta se po drči spusti v skladišče surovin 
kjer služi kot večinski vložek v rotacijskih bobnastih pečeh.6 
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Slika 3: Shematski prikaz separacije izrabljenih akumulatorjev 7 
Ostali material iz vibracijskega sita se transportira v ločilec. Le-ta loči plastiko, mrežice 
in separatorje v tri ločene zaboje. Od tam se separatorje (slika 4) in plastiko (slika 5) 
ločeno z viličarjem transportira v skladišče, mrežice pa v skladišče surovin, kjer 
predstavljajo približno 7 mas.% vložka za rotacijske bobnaste peči. 
  
Slika 4: Polietilenski granulat 8    Slika 5: Polipropilenska ohišja 9 
  
V sekundarni proizvodnji svinca so ključne peči, ki omogočajo dovolj visoke 
temperature za gladek potek procesov.  
V ta namen se uporabljajo različne vrste peči: 
• kivcet 
• visoka peč ali plavž  
• elektroobločna peč  
• ISASMELT  
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• kaldo proces 
• rotacijske talilne peči (slika 7) 
 
 Slika 6 predstavlja shematski prikaz delovanja rotacijskih bobnastih peči. 
 
Slika 6: Shema pridobivanja surovega svinca v rotacijski peči 10 
 
 
Slika 7: Dodajanje reducentov v rotacijsko talilno peč 
 
Rotacijske talilne peči imajo lahko premer od 1500 do 3500 mm dolžina pa lahko variira 
od 2000 do 5500 mm. 
Poznamo več tipov rotacijskih talilnih peči, ki se ločijo po načinu izlivanja taline. Svinec 
se lahko izliva na steni ali na boku peči, pri tipu peči TRF (tilting rotaty furnace) pa se 
peč lahko nagne in omogoča izlivanje taline skozi odprtino za šaržiranje. Navadno 
nagibni mehanizem TRF-peči deluje na hidravliko. 
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Rotacijske talile peči se ločijo tudi glede na vir ogrevanja: peči segrevamo z gorilci 
nameščenimi na sprednji ali zadnji strani z zemeljskim plinom. 
Za zgorevanje se navadno uporablja zrak, dodatek kisika pa močno zniža količino 
dimnih plinov in omogoča doseganje višjih temperatur, saj je izgorevanje bolj popolno. 
Odvod dimnih plinov poteka najprej prek toplotnih izmenjevalcev nato pa po dimovodu 
do filtra, kjer se odpravijo dimni delci, nato pa se z razprševanjem suspenzije kalcita in 
vode  v napravi z razžveplanje dimnih plinov očisti SO2 tako, da se veže na suspenzijo.  
V podjetju MPI – Reciklaža, d. o. o., uporabljajo tri rotacijske talilne peči, ki jih segrevajo 
na zemeljski plin.11 Peči omogočajo segrevanje taline do 1350°C njihova uporabna 
prostornina znaša od 3 do 5 m3.  Vložek za peči je sestavljen iz izrabljene svinčene 
paste, mrežic, dimnine odpadnega svinčenega materiala in povratnega materiala iz 
TAB, d.d. 
Rafinacijske posnemke talijo ločeno od ostalih vložkov. Mrežice iz separacije dodajajo 
zaradi boljše toplotne prevodnosti s čimer omogočajo bolj enakomerno segrevanje po 
celotnem volumnu vložka. 
Ker je temperaturni razpad svinčevega sulfida časovno in energetsko preveč potraten 
reakcije pospešijo z dodatkom reducentov. V peč zato najprej dodajo železne ostružke 
in železov oksid. Tako omogočimo pretvorbo svinčevega sulfida v svinčev oksid. 
Sorazmerno z železovimi ostružki dodajo tudi ustrezno količino SiO2, ki FeS veže v 
žlindro. Žlindra mora biti tekoča, zato dodajo kavstično sodo (NaOH). Nazadnje v peč 
dodajo še reducent, ki je najpogosteje antracit. Svinec se ulije v kokile in ohladi v 
skladišču, od koder gre naprej na rafinacijo. Žlindro izlijejo v ločene kokile.12 
Surovi svinec vsebuje naslednje nečistoče: 
Nekovinske nečistoče so: žveplo, selen in ostanki žlindre 
Kovinske nečistoče so: baker, antimon, bizmut, arzen, kositer, železo, nikelj, kadmij, 
žveplo, telur, talij, kobalt, krom, mangan, barij, platina in srebro 
Kemijska sestava surovega svinca je prikazana v tabeli 1. 
Tabela 1: Kemijska sestava nerafinirane svinčeve zlitine [mas. %] 13 
Cu Sb Ag Bi As Sn Zn Pb 
do 0,15 0,5 - 25,0 do 0,2 do 0,1 do 0,2 do 0,5 <0,001 Ostalo 
 
2.2.4 Rafinacija 
Rotacijske talilne peči same ne zagotavljajo dovolj visoke čistosti svinca zato ga je 
potrebno rafinirati. Za rafinacijo se uporablja osem kotlov, običajno pa tehnologija 
omogoča, da se postopek opravi v štirih. 
Shema na sliki 8 prikazuje rafinacijo svinca. 
 8 
 
 
Slika 8: Shema poteka izdelave rafiniranega svinca 14  
 
Svinec se iz skladišča z žerjavom transportira v kotel za rafinacijo. Za izdelavo 
ustreznega vložka za izdelavo rafiniranega svinca si pomagamo z mešanjem blokov 
različnih sestav. S pravilno izbiro blokov se je mogoče izogniti nekaterim postopkom 
in s tem povečati energetsko in časovno učinkovitost. Kotli za rafinacijo lahko 
sprejmejo do 80 ton svinca in so ogrevani z gorilci na zemeljski plin, ki lahko obratujejo 
do moči 2,4 MW. Bloki so staljeni in segreti na temperaturo 480-550°C. Med taljenjem 
se talino meša z mešalom in tako zagotavlja čim bolj homogeno temperaturo po 
celotnem volumnu. Na površini pa se tvori štupa sestavljena iz nekovinskih vključkov 
in ostankov žlindre. Mešanje poteka dokler se nastala plast ne loči od taline. 
Posnemalna naprava posname nastalo plast s površine v žlebove. Rafinacijski 
posnemki se vračajo nazaj v bobnaste peči. Med rafinacijskimi postopki se pojavijo 
dimni plini, ki nastanejo pri gorenju. Ti se odvedejo po dimovodu, ki vodi do toplotnih 
izmenjevalcev, skozi filter in nato očiščeni plini v ozračje skozi dimnik.  
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Na sliki 9 je prikazan shematski prikaz rafinacije surovega svinca. 
 
Slika 9: Shematski prikaz rafinacije 15 
Kemijska sestava rafiniranega svinca je v tabeli 2. 
Tabela 2: Primer analiznega predpisa za rafiniran svinec [mas. %] 
Cu Sb Ag Bi As Sn Zn Pb 
<0,0005 <0,001 <0,001 <0,015 <0,0005 <0,0005 <0,0005 Ostalo 
 
Svinec in zlitine zadovoljive čistosti se ulije s krožnim livnim strojem. 
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3 EKSPERIMENTALNI DEL 
3.1 SUROVINE 
V podjetju MPI so bili  odvzeti vzorci posameznih surovin: paste, svinčevih mrežic, 
dimnine, posnemkov in antracita. 
 
3.1.1 Pasta 
V proizvodnji akumulatorjev se pasta uporablja v elektrodah. 
V postopku izdelave je za negativne plošče uporabljen prah sestavljen iz 75 mas. % 
PbO in 35 mas. % Pb, negativne plošče pa so izdelane iz mešanice svinčevih oksidov. 
Minij se izdeluje s postopkom oksidacije višje oksidiranega svinčevega oksida, kjer pri 
povišani temperaturi pride do reakcije  2𝑃𝑏𝑂 + 𝑃𝑏𝑂2 → 𝑃𝑏3𝑂4. Z dodatkom aditivov se 
v mešalniku izdela pasta. Nato se med postopkom formacije s kemično reakcijo 
sestava paste spremeni na svinčev dioksid in svinec. 
Pri polnjenju akumulatorja se SO44- nahaja v elektrolitu, ki ima gostoto 1,29 t/m3, med 
praznjenjem akumulatorja pa SO4 iz elektrolita prehaja anodo in tvori s svincem 
svinčev sulfat (PbSO4), gostota elektrolita pri praznem akumulatorju znaša 1,12 t/m3. 
Ker so izrabljeni akumulatorji večinoma prazni vsebujejo velik delež svinčevega 
sulfata. Izrabljena pasta se pridobi iz akumulatorskih elektrod. Pasta vsebuje 80 
mas.% PbSO4, ostalo pa predstavljajo svinčevi oksidi in nečistoče. Približno 3 mas.% 
paste predstavlja tudi kovinski svinec, ki se med separacijo odkruši od mrežic. Mrežice 
izdelane iz kalcijeve zlitine so bolj krhke in je lahko zaradi tega tudi delež kovinskega 
svinca v vzorcih paste višji. Pasta pridobljena iz akumulatorjev predstavlja 60-80 
mas.% vložka za bobnasto peč (slika 10). 
 
 
Slika 10: Pasta16  
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3.1.2 Svinčene akumulatorske mrežice 
Izrabljene akumulatorske mrežice se pridobijo v postopku separacije. Vsebujejo  80 
mas. % Pb ostalo maso pa predstavlja svinčeni sulfat (PbSO4), svinčevi oksidi in 
nečistoče, ki so prisotne v pasti. Mrežice so lahko izdelane iz kalcijeve zlitine, ki ima 
višjo trdnost, a je bolj krhka in se hitreje lomi. Mrežice se v postopku separacije od 
ostalih snovi ločijo v bobnu, iz katerega se transportirajo v zabojnik, viličar pa jih nato 
odpelje v skladišče, kjer služijo kot vložek za rotacijsko peč. Mrežice zmešane z ostalim 
vložkom v rotacijski peči pripomorejo k višji energetski učinkovitosti, saj imajo boljšo 
toplotno prevodnost od ostalega materiala in pomagajo pri homogenizaciji temperature 
po celotnem volumnu vložka. Akumulatorske mrežice predstavljajo prib. 10 mas.% 
vložka za rotacijsko bobnasto peč (slika 11). 
 
 
 
Slika 11: Mrežice 17  
 
3.1.3 Dimnina 
Dimnina prikazana na sliki 12, ki nastane kot sekundarni produkt rafinacije in rotacijskih 
bobnastih peči, se kopiči v vrečastih filtrih. Impulzi komprimiranega zraka vreče 
očistijo, dimnina pada v zbirne konuse nato pa se skozi vijačne transporterje 
transportira v šaržirni žleb. 
Dimnina je sive barve in ima nizko gostoto. Vsebuje 40-45 mas.% Pb in predstavlja 4-
6 mas.% vložka za rotacijsko peč.  
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Slika 12: Dimnina 
3.1.4 Posnemki 
Posnemki (slika 13) nastanejo kot sekundarni proizvod rafinacije. Pridobljena je s 
posnemanjem nekovinskih vključkov, ostankov žlindre in nečistoč iz rafinacijskih 
kotlov. Vsebuje 72-85 mas.% Pb in 0-6,5 mas.% S. Posnemke se v bobnaste peči 
dodaja posebej, ločeno od ostalega vložka. 
 
 
Slika 13: Rafinacijski posnemki 
 
3.1.5 Antracit 
Antracit (slika 14) je surovina, ki spada med premoge in vsebuje od 92 do 98 % C. V 
sekundarni predelavi svinca se uporablja kakor reducent pri redukciji kisika iz 
svinčevega oksida. Namesto antracita se lahko uporablja tudi petrol koks ali druge 
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vrste premoga, ki pa morajo imeti dovolj visoke vžigne temperature in ne smejo biti 
preveč reaktivne, saj bi zgorele preden bi prišlo do redukcije. 
 
 
Slika 14: Antracit 
 
3.2 OPIS RAZISKOVALNIH METOD 
3.2.1 Rentgenska uklonska analiza - XRD 
Metoda XRD omogoča določevanje posameznih elementov kakor tudi določevanje faz 
v vzorcih. Pomaga nam določevati sestavo žlinder in vzorcev pridobljene kovine. 
Metoda je natančna a časovno potratna, saj za pridobitev difraktograma enega 
samega vzorca naprava potrebuje 48 ur. 
 
3.2.2 X-Ray spektroskopija - XRF 
Z rentgensko analizno metodo XRF določamo delež posameznih elementov v 
kovinskih vzorcih. Določamo lahko vsebnost kovin težjih od natrija. Metoda je 
učinkovita, saj za analizo posameznega vzorca naprava potrebuje le nekaj sekund. 
Pomanjkljivost je slabo določevanje elementov lažjih od natrija. Metoda XRF prav tako 
ne določi posameznih faz v vzorcu, kar lahko naredimo le z metodo XRD. 
 
3.2.3 Optični emisijski spektrometer na vzbujanje z iskro 
Optični spektrometer podjetja TAB, d.d. omogoča natančno določanje čistosti svinca v 
vzorcih. Meritve so zelo natančne in hitre, pomanjkljivost pa se pokaže pri vzorcih 
kovine z višjim deležem nečistoč, saj je naprava umerjena le za rafiniran svinec. Če je 
nečistoč preveč lahko dobimo nepravilne rezultate.  
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3.2.4 Diferenčna vrstična kalorimetrija - DSC 
Analizna metoda DSC omogoča termodinamično opazovanje vzorcev. Opazuje in 
določi se lahko energijo entalpij ter endotermnih in eksotermnih reakcij. Z umerjeno 
napravo je mogoče iz entalpije izračunati tudi delež posameznih faz v vzorcu. 
V napravo se vedno vstavlja dva vzorca. Prvi je primerjalni in mora biti nujno inerten, 
običajno se zato uporabi glinico (Al2O3), drugi pa je opazovani vzorec. 
Naprava primerja energetska odstopanja na obeh vzorcih in izriše krivuljo. 
Naredi lahko ogrevne in ohlajevalne krivulje, površina pod krivuljo pa pomeni količino 
entalpije porabljene ali sproščene za reakcijo. Z metodo DSC-analize je bila iz 
odstopanja krivulje zaradi entalpije potrjena prisotnost in količina posameznih snovi v 
vzorcih. Analiziran je bil čisti svinec, ki je služil za primerjavo paste, mrežice in dimnine. 
Z namenom izračuna entalpij je bila izmerjena masa posameznih vzorcev in lončkov.  
 
3.3 PRIPRAVA SUROVIN NA TALJENJE 
3.2.1 Sušenje  
Vzorci smo sušili v keramičnih posodah (slika 15) šest ur  v sušilniku na temperaturi 
105°C. Vlaga je izhlapela iz vzorcev in izmerjena je bila spremembo mase. 
 
Slika 15: Posušeni vzorci 
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V tabeli 3 so prikazani podatki o masah surovin pred in po sušenju. 
Tabela 3: Podatki sušenja surovin 
 
Masa pred sušenjem 
[g] 
Masa po sušenju 
[g] 
Razlika 
[g] 
Delež vlage 
[mas.%] 
Pasta 3089 2915 174,7 5,6 
Mrežice 2001 1998 2,8 0,14 
Dimnina 576,1 574,9 1,1 0,19 
 
Na slikah 16 in 17 je prikazan drobilnik in priprava drobljenja vzorcev. 
   
Slika 16: Drobilnik     Slika 17: Priprav vzorcev drobljenje  
Po sušenju sem vzel manjše vzorce suhih surovin in vzorce žlinder vsakega taljenja. 
Vzorce sem v laboratoriju zdrobil s tresalno napravo. Čas tresenja je bil nastavljen na 
minuto in pol za vsak vzorec. Po pripravi so bili vzorci oddani v analizo. 
 
3.4 TALJENJE VZORCEV 
Pred taljenjem sem zabeležil maso vsakega vzorca, odvzel pa sem tudi vzorec za XRD 
analizo. Pasto, mrežice, dimnino in štupo sem talil v indukcijski peči. Taljenje je 
potekalo v grafitnem loncu. Uravnavanje temperature je potekalo s spreminjanjem 
jakosti toka na kontrolni plošči. Vsi vzorci so bili taljeni v temperaturnem intervalu 850-
1350 °C, ki je bil merjen s termoelementom tipa K. Med taljenjem je bilo opazovano 
dimljenje in stanje vzorca v lončku. Po končanem taljenju je bil vzorec ulit v jekleno 
kokilo. Puščeno je bilo, da se  vzorec ohladi nato pa je bila izmerjena masa celotnega 
vzorca, masa žlindre in masa pridobljene kovine. 
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Pri označevanju vzorcev smo uporabili oznake, in sicer: 
• za opis surovin v vzorcu 
- P – pasta 
- M – mrežice 
- D – dimnina 
- Š – posnemki (štupa) 
• za material talilnega lončka 
- G – grafitni lonček 
- Šam – šamotni lonček 
• za potek taljenja 
- Vak – v vakuumski atmosferi 
• zadnji simbol je zaporedna številka vzorca 
 
Primera oznake:  
• PMDG1 – vzorec je vseboval pasto, mrežice, dimnino in je bil prvi vzorec taljen 
v grafitnem lončku 
• PMDŠam2 – vzorec je vseboval pasto, mrežice in dimnino ter je bil drugi vzorec 
taljen v šamotnem lončku 
 
3.4.1 Taljenje surovin 
Taljenje paste  
Pasto je bila taljena 26 minut pri temperaturi 1350°C (slika 18). Med taljenjem je bilo 
vidnega veliko dimljenja. Opažen je bil nenaden poskok temperature, med taljenjem in 
reakcijami komponent paste ter atmosfero. Dobitek kovine je bil velik, masa žlindre pa 
zelo majhna. Dobljena kovina je bila precej čista, žlindra je tudi po ohlajanju ohranila 
steklast izgled (slika 19). 
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Slika 18: Taljenje vzorca P 
 
Slika 19: Ulit vzorec P 
Taljenje mrežic 
Mrežice so bile taljene 19 minut v temperaturnem intervalu 850-1000°C (slika 20). Med 
taljenjem se je pojavilo malo vidnega dimljenja, dvig temperature pa je bil občutno 
manjši kot pri pasti. Iz 693,5 g vložka smo pridobili 472,1 g kovine in 194,4 g žlindre. 
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Slika 20: Taljenje vzorca M 
Taljenje dimnine 
Dimnina ima manjšo gostoto od drugih uporabljenih surovin in je sive barve. Za taljenje 
je bil  odvzet vzorec z maso 284,3 g in taljen 26 min v temperaturnem intervalu 850-
1000 °C. Med taljenjem je bilo malo opaznega dimljenja (slika 21). Vzorec je bil ulit v 
železno kokilo kjer se je ohladil. Masa vzorca po taljenju je bila izmerjena 289,2 g, torej 
se mu je masa med taljenjem povečala vzrok česar bi lahko bila oksidacija. 
 
 
Slika 21: Taljenje vzorca D 
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Taljenje posnemkov 
Posnemki so črne barve, imajo visoko gostoto, v njih pa so s prostim očesom vidne 
kapljice kovine. Vzorcu sem pred začetkom taljenja izmeril maso 952,7 g. Čas taljenja 
je znašal 19 min, temperaturo pa se je gibala v intervalu 850-1000°C. Vidnega 
dimljenja je bilo med taljenjem veliko (slika 22). Po končanem taljenju je bil vzorec ulit 
v železno kokilo. Ohlajen vzorec sem stehtal, izmeril pa sem tudi maso pridobljene 
kovine in maso žlindre.  Masa celotnega vzorca po končanem  taljenju je znašala  
885,8 g. 
 
Slika 22: Taljenje vzorca Š 
V tabeli 4 so prikazani podatki taljenja vzorcev P, M, D in Š. 
 
Tabela 4: Taljenje vzorcev P, M, D, Š 
Vzorec P M D Š 
Temperatura [°C] 1350 850- 1000 850-1000 850-1000 
Čas [min] 30 19 26 19 
Masa pred taljenjem [g] 446,4 693,5 284,3 952,7 
Masa po taljenju [g] 335,3 666,5 289,2 885,8 
Razlika v masi [g] 111,1 27 -4,9 66,9 
Masa kovine [g] 320,4 472,1 0 0 
Masa žlindre [g] 14,9 194,4 289,2 885,8 
Ocena dimljenja Precej Malo  Malo Precej 
 
3.4.2 Taljenje vzorcev PMDG1, PMDG2, PMDG3, PMDGVak4 in PMDG5 
Vzorci so bili sestavljeni iz paste, dimnine in mrežic. Celotna masa vložka brez 
reducentov je zaradi boljše primerjave vedno znašala 400 gramov. V vzorce so bile 
dodane različne količine reducentov in drugih dodatkov kot so: 
- Železovi ostružki in železov oksid, ki nase vežeta žveplo iz svinčevega sulfida 
𝐹𝑒𝑂 + 𝑃𝑏𝑆
∆𝑻
→ 𝑃𝑏𝑂 + 𝐹𝑒𝑆  
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- SiO2, ki reagira z železovim sulfidom 
𝐹𝑒𝑆 + 2𝑆𝑖𝑂2
∆𝑻
→ 2𝐹𝑒𝑆 × 𝑆𝑖𝑂2 
- Antracit, ki reducira  svinčev oksid v kovinski svinec 
𝑃𝑏𝑂 + 𝐶
∆𝑇
→ 𝑃𝑏 + 𝐶𝑂 
𝑃𝑏𝑂 + 𝐶
∆𝑇
→ 𝑃𝑏 + 𝐶𝑂2 
Taljenje vzorca PMDG1 
Pri vzorcu PMDG1 reducenti niso bili dodani. Potrebne količine so bile izračunane 
glede na količino svinca, ki jih je pokazala rentgenska analiza posameznih surovin. 
Vzorec za prvo taljenje je bil sestavljen iz 88,2 mas.% paste, 7,4 mas.% mrežic in 4,4 
mas.% dimnine, taljenje pa je potekalo brez dodatka reducentov v grafitnem lončku. 
Mase posameznih surovin so prikazane v tabeli 5. Taljenje je potekalo 15 minut pri 
temperaturi 900°C.  
 
Tabela 5: Mase surovin v vzorcu PMDG1 
Celotna masa vzorca [g] 400 
Pasta [g] 353,30 
Mrežice [g] 29,44 
Dimnina [g] 17,66 
 
Po končanem taljenju je bil vzorec ulit v železno kokilo. Taljenje je potekalo premalo 
časa, reakcije niso potekle do konca in kovina ni bila pridobljena. 
 
Taljenje vzorca PMDG2 
Vzorec za drugo taljenje je bil sestavljen iz 88,2 mas.% paste, 7,4 mas.% mrežic in 4,4 
mas.% dimnine, taljenje pa je potekalo, kot reducent je bilo dodanih 51,4 g jeklenih 
ostružkov, 21,4 g SiO2 in 20 g antracita. Mase posameznih surovin so prikazane v 
tabeli 6. Taljenje je potekalo 17 minut pri  temperaturi 900 °C.  
 
Tabela 6: Mase surovin in reducentov za taljenje vzorca PMDG2 
Celotna masa vzorca [g] 493,2 
Pasta [g] 353,3 
Mrežice [g] 29,4 
Dimnina [g] 17,7 
Fe ostružki [g] 51,4 
SiO2 [g] 21,4 
Antracit [g] 20 
 
Po končanem taljenju je bil vzorec ulit v železno kokilo. Kovine nismo pridobili, produkt 
taljenja po ohlajanju je bila krhka in temna snov. 
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Taljenje vzorca PMDG3 
Razmerje surovin v vložku je ostalo enako kot pri prvem in drugem taljenju. Reducenti 
niso bili dodani. Mase posameznih surovin so prikazane v tabeli 7. Taljenje je potekalo 
30 min pri temperaturi 1100 °C v grafitnem lončku.  
 
Tabela 7: Mase surovin v vzorcu za taljenje vzorca PMDG3 
Celotna masa vzorca [g] 400 
Pasta [g] 353,9 
Mrežice [g] 29,4 
Dimnina [g] 17,7 
 
Po končanem taljenju je bil vzorec ulit v železno kokilo. Pridobljene je bilo veliko kovine 
in malo žlindre. 
 
Taljenje vzorca PMDGVak4 
Taljenje vzorca PMDGVak4 je potekalo v vakuumski peči pri podtlaku 1×10-2 bara, v 
grafitnem lončku na temperaturi 1000 °C. Taljenje je trajalo eno uro, reducenti niso bili 
dodani, mase posameznih surovin pa so prikazane v tabeli 8. Talina se je eno uro 
ohlajala v grafitnem lončku v vakuumski peči. Ker  je taljenje potekalo v vakuumu do 
oksidacije ni prišlo, pridobljen je bil vzorec zelo čistega svinca z visokim deležem 
antimona. 
Tabela 8: Mase surovin v vzorcu za taljenje vzorca PMDGVak4 
Celotna masa vzorca [g] 400 
Pasta [g] 353,9 
Mrežice [g] 29,4 
Dimnina [g] 17,7 
 
Taljenje vzorca PMDG5 
Taljenje PMDG5 na sliki 23 je ponovitev najbolj uspešnega taljenja prejšnjih vzorcev. 
Taljenje je potekalo 42 min v indukcijski peči, temperaturo pa je s pomočjo 
termoelementa nihala okoli 1000 °C. Mase posameznih surovin so prikazane v tabeli 
9. Reducenti niso bili dodani. Med taljenjem je bilo vidnega veliko dimljenja. Na sliki 24 
je prikazano ulivanje vzorca PMDG5. Masa vzorca po taljenju pa je znašala 275,7 g. 
Pridobljenih je bilo 260,0 g kovine. 
 
Tabela 9: Mase surovin v vzorcu PMDG5 
Celotna masa vzorca [g] 400 
Pasta [g] 353,9 
Mrežice [g] 29,4 
Dimnina [g] 17,7 
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Slika 23: Taljenja vzorca PMDG5 
 
 
   Slika 24: Ulivanje vzorca PMDG5 
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3.4.3 Taljenje v šamotnih lončkih 
Vzorci PMDŠam1, PMDŠam2 in PMDŠam3 so bili taljeni v šamotnih lončkih. Z enakim 
materialom so obdane rotacijske talilne peči. Šamotni lončki so se segrevali v 
indukcijski peči, tako, da smo jih na zunanji strani lončka obdali s kosi grafita. 
Prostornina šamotnega lončka je bila merila 0,37 l. Zaradi burne reakcije med taljenjem 
vzorca ni bilo mogoče docela odstraniti iz lončka, zato je bilo merjenje masne bilance 
onemogočeno. Narejeni so bili trije poskusi, vsi vzorci so bili po taljenju uliti v železno 
kokilo. 
 
Taljenje vzorca PMDŠam1 
Masa vložka je znašala 1,2 kg (slika 25). Vsebovala je 1058 g paste, 88,235 g mrežic 
in 52,94 g dimnine. Reducenti niso bili dodani. Taljenje je potekalo 40 min pri 
temperaturi 850–950°C. Dimljenje je bilo opazno (slika 26). 
 
Slika 25: Vložek za taljenje vzorca PMDGŠam1 brez reducentov 
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Slika 26: Taljenje vzorca PMDŠam1 
 
Taljenje vzorca PMDŠam2 
1 kg vložka je vseboval 882,35 g paste, 73,53 g mrežic in 44,1 g dimnine. Kot reducent 
je bilo dodanih 98,8 g železnih ostružkov. Taljenje je potekalo 30 minut pri temperaturi 
950 °C. Med poskusom je bilo veliko penjenja, opaznega dimljenja pa je bilo malo (slika 
27). Na sliki 28 vidimo ulivanje vzorca PMDŠam2. 
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Slika 27: Taljenje vzorca PMDŠam2 
 
Slika 28: Ulivanje taline iz šamotnega lončka 
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Taljenje vzorca PMDŠam3 
1 kg vložka je vsebovalo: 882,35 g paste, 73,53 g mrežic in 44,1 g dimnine. Kot 
reducent je bilo tokrat dodanih 35 g antracita. Taljenje je potekalo 46 min pri 
temperaturi 1000 °C. Vidnega dimljenja je bilo precej (slika 29), žlindra pa se je močno 
penila, kar je razvidno na sliki 30. 
 
Slika 29: Začetek taljenja vzorca PMDŠam3 
 
Slika 30: Peneča žlindra med taljenjem vzorca PMDŠam3 
 27 
 
Na sliki 31, so prikazani vsi vzorci po taljenju. 
 
Slika 31: Vzorci po taljenju 
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4 REZULTATI 
4.1 XRF ANALIZA VZORCEV P, M, D IN Š 
V tabeli 10 so prikazani rezultati kemijskih analiz vzorcev P, D, M in Š pred taljenjem. 
 
Tabela 10: Kemična sestava surovin pred taljenjem v mas.% 
Element SiO2 FeO CaO Pb PbSO4 PbO As Zn Sb Sn 
Pasta 1,55 0,13 0,15 0 60,41 32,44 4,71 0,02 0,18 0,09 
Mrežice 1,29 0,11 0,14 77,12 11,57 3,86 7,66 0,03 0,51 0,5 
Dimnina 1,77 13,20 0,56 0 75,55 0,00 2,56 4,15 0,99 2,15 
Štupa 1,05 3,44 0,24 0 73,00 16,77 4,31 0,25 0,68 0,55 
 
Na tabeli 11 so prikazani rezultati kemijskih analiz vzorcev P, D, M in Š po taljenju. 
 
Tabela 11: Kemična sestava produktov taljenja v mas.% 
Element SiO2 FeO CaO PbS PbO As Zn Sb Sn 
Vzorec 
         
P 63,02 4,62 21,95 3,77 6,35 0,00 0,13 0,04 0,12 
M 1,13 0,20 0,52 32,37 56,36 5,33 0,04 1,79 2,26 
D 2,25 15,65 0,93 62,10 6,24 3,32 5,24 1,37 2,90 
Š 0,17 4,14 0,21 63,08 25,28 5,13 0,33 0,80 0,86 
 
V pasti se nahaja SiO2, ki med taljenjem preide v žlindro, zato ga žlindra iz paste 
(vzorec P) po taljenju vsebuje kar 63 mas.%. Žveplo se pred taljenjem nahaja v 
svinčevem sulfatu, po taljenju pa ga večino uide v dimne pline, nekaj pa se ga v žlindro 
veže s svincem v fazi PbS. Preostali svinec ni elementaren pač pa s kisikom tvori 
svinčev oksid. Ves kalcijev oksid, ki se je prej nahajal v vzorcu gre v žlindro zato lahko 
v tabeli 11 pri vzorcu P opazimo visoko vsebnost kalcijevega oksida enako lastnost 
lahko opazimo pri železovem oksidu. V vzorcih je zaznavna tudi prisotnost drugih 
elementov. 
 
4.2 ANALIZA Z OPTIČNIM EMISIJSKIM SPEKTROMETROM 
V podjetju MPI sem z metodo spektralne analize določil sestavo kovinskih produktov 
taljenj. 
 
4.2.1 Spektrometerska analiza PMDG3  
V tabeli 12 so prikazani rezultati spektrometske analize taljenja vzorca PMGD3, ki je 
potekalo v grafitnem lončku brez dodatka reducentov. 
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Tabela 12: Kemijska sestava preiskovanega vzorca PMDG3 izvedena z metodo spektrometerske analize 
Element [mas. %] 1.  2.  3. Povprečje 
Pb  97,8 98,5 97,74 98,01 
Sn  0,0036 0,0016 0,0028 0,0027 
Sb 0,11 0,095 0,11 0,1 
Bi  0,012 0,012 0,016 0,012 
Cu 0,032 0,032 0,032 0,032 
As 0,0018 0,0012 0,0015 0,0015 
Zn 0,0002 0,00014 0,0004 0,00025 
Ni  0,09 0,087 0,087 0,088 
Ag 0,0018 0,0019 0,0018 0,0018 
Ca 0,00029 0,00023 0,00036 0,00029 
Fe  0,0015 0,001 0,004 0,0023 
Se 0,0015 0,0013 0,0016 0,0014 
S  1,96 1,28 2,01 1,75 
Au 0,00012 0,00011 0,00011 0,00011 
 
 
Vzorec PMGD3 ima visoko čistost (98% mas.% Pb). Nekaj antimona je oksidiralo, 
srebro je ostalo v vzorcu. Prisotni sta zaznavni količini bakra in kalcija.  
 
4.2.2 Spektrometerska analiza PMDGVak4 
Rezultati kemijske analize sestave vzorca PMGDVak4, ki je potekalo v vakuumski 
peči, brez  dodatka reducentov pri temperaturi 1000°C in je trajalo 60 minut so 
prikazani v tabeli 13. 
 
Tabela 13: Kemijska sestava preiskovanega vzorca PMDGVak4 izvedena z metodo spektrometerske analize 
Element [mas. %] 1.  2.  3. Povprečje 
Pb  99,56 99,55 99,56 99,56 
Sn 0,069 0,071 0,066 0,069 
Sb 0,32 0,32 0,32 0,32 
Bi 0,014 0,013 0,014 0,013 
Cu 0,027 0,026 0,027 0,03 
As 0,006 0,008 0,007 0,007 
Zn 0,00003 0,00004 0,00001 0,00003 
Ni 0,0015 0,0078 0,00026 0,0032 
Ag 0,0024 0,0023 0,0024 0,0024 
Ca 0,00012 0,00011 0,00013 0,00012 
Fe 0,0003 0,0007 0 0,0003 
S 0,0007 0,001 0,0006 0,0007 
Au 0,00007 0,00007 0,00008 0,00007 
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Ker je taljenje potekalo v vakuumu, antimon ni oksidiral zato ga je v tem vzorcu več kot 
pri taljenju v grafitnem lončku. Bakra in kositra je desetkrat več kot v vzorcu PMDG3, 
žvepla pa mnogo manj, saj se je izločil v dimne pline. 
 
4.2.3 Spektrometerska analiza PMDG5  
V tabeli 14 so prikazani rezultati spektrometrske analize taljenja vzorca PMGD5, ki je 
potekalo brez dodatka reducentov in trajalo 42 min pri temperaturi 1000 °C. 
 
Tabela 14: Kemijska sestava preiskovanega vzorca PMDG5 izvedena z metodo spektrometerske analize 
Element [mas. %] 1. 2.  3.  Povprečje 
Pb  96,55 96,28 97,75 96,86 
Sn 0,00081 0,017 0,00055 0,0061 
Sb 0,028 0,045 0,025 0,032 
Bi 0,012 0,012 0,012 0,012 
Cu 0,028 0,028 0,028 0,028 
Cd 0,0023 0,0023 0,0016 0,0021 
As 0,00086 0,0025 0,00083 0,0014 
Zn 0,0002 0,001 0,0002 0,003 
Ni 0,094 0,095 0,10 0,096 
Ag 0,0019 0,0018 0,002 0,0019 
Ca 0,00026 0,0017 0,00033 0,00077 
Fe 0,001 0,03 0,001 0,01 
S 3,3 3,5 2,1 2,9 
Au 0,00012 0 0,00014 0,00008 
 
Taljenje vzorca PMDG5 je potekalo enako kot pri vzorcu PMDG3, podaljšali smo le 
čas, ki je tokrat znašal 42 minut. Rezultati so bili podobni kot pri vzorcu PMDG3. Zaradi 
podaljšanega časa je nekaj svinca oksidiralo zato je bil vzorec manj čist (96,86 mas.% 
Pb). Taljenje je potekalo predolgo. 
 
4.3 KEMIJSKA SESTAVA VZORCEV PMGD5 IN V ŠAMOTNIH LONČKIH Z 
METODO XRF 
V tabeli 15 so prikazani rezultati XRF analize taljenja vzorca PMGD5, ki je potekalo 
brez dodatka reducentov in trajalo 42 min pri temperaturi 1000 °C. 
 
Tabela 15: Rezultati XRF-analize vzorca PMDG5 [mas. %] 
Elementi Pb Bi P Cu Ni Fe V Ti Al Zn 
1. 97,34 0,09 1,207 0,017 0,083 0,112 0 0,027 1,065 0,032 
2. 95,32 0,08 1,14 0,02 0,1 0,3 0 0,03 2,9 0,1 
3. 98,21 0,18 0,78 0 0,1 0,2 0,03 0,05 0 0,08 
Povprečje 96,96 0,12 1,04 0,01 0,1 0,22 0,01 0,04 1,3 0,07 
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XRF analiza vzorca PMDG5 je pokazala podobne rezultate kot spektrometerska 
analiza. 
Rezultati taljenja vzorca PMDŠam1 brez reducentov so prikazani v tabeli 16. 
 
Tabela 16: Rezultati XRF analize taljenega vzorca PMDŠam1 
[mas. %] 1. 2. 3. Povprečje 
Sb 0,28 0,27 0,28 0,275 
Pb 93,19 93,40 91,10 92,56 
Zn 0,26 0,25 0,32 0,277 
Cu 0 0 0,017 0,0057 
Ni 0,087 0,083 0,149 0,106 
Fe 0,66 0,60 0,10 0,75 
Cr 0,16 0,18 0,092 0,145 
V 0,05 0,058 0,064 0,057 
Ti 0 0 0,065 0,022 
P 1,11 1,074 0,938 1,041 
Si 4,16 3,99 5,07 4,40 
 
Vzorec PMDŠam1 je potekal brez dodatka reducentov. Produkt taljenja je bil krhek in 
zelene barve, kovine nismo pridobili. Z XRF analizo je v vzorcu mogoče določiti le 
posamezne elemente, zato so količine opisane v tabelah niso v elementarnem stanju 
ampak v fazah, ki pa jih ni bilo mogoče določiti. Prav tako XRF analiza ne meri 
prisotnosti elementov, ki v periodnem sistemu ležijo nižje od natrija. 
Rezultati taljenja vzorca PMDŠam2 z dodatkom železovih ostružkov so prikazani v 
tabeli 17. 
 
Tabela 17: Rezultati XRF analize taljenega vzorca PMDŠam2 v mas. %. 
Element 1. 2. 3. Povprečje 
Sb 0,24 0,23 0,23 0,23 
Sn 0,2 0,2 0,2 0,2 
Zr 0 0 0,01 0,004 
Bi 0,1 0,15 0,12 0,12 
Pb 86,18 87,02 86,78 86,67 
Zn 0,23 0,24 0,23 0,23 
Cu 0,022 0,028 0,020 0,023 
Fe 6,84 6,29 6,64 6,59 
Cr 0,14 0,14 0,14 0,14 
V 0,084 0,093 0,072 0,083 
Ti 0,044 0,067 0,048 0,053 
P 0,9 0,9 0,9 0,9 
Si 4,02 4,21 4,06 4,1 
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Taljenje vzorca PMDGŠam2 je bilo težavno, saj se je ob dodatku železovih ostružkov 
talina pričela burno peniti. Po končanem taljenju taline ni bilo mogoče izliti iz lončka 
zato masne bilance ni bilo mogoče izračunati. 
Produkt taljenja je po ohlajanju ohranil penasto obliko in črno barvo, bil pa je izjemno 
krhek. Z XRF analizo smo lahko določili le količino posameznih elementov ne pa faz v 
katere so vezani. 
Rezultati XRF analize sestave vzorca PMDŠam3 z dodatkom antracita po taljenju so 
prikazani v tabeli 18. 
 
Tabela 18: Rezultati XRF analize taljenega vzorca PMDŠam3 
[mas. %] 1. 2. 3. Povprečje 
Sb 0,23 0,23 0,24 0,23 
Sn 0,19 0 0,22 0,14 
Bi 0,16 0,17 0,2 0,18 
Pb 90,35 89,75 90,84 90,31 
Zn 0,37 0,28 0,4 0,35 
Fe 0,92 0,84 0,98 0,91 
Cr 0,2 0,17 0,2 0,19 
V 0,16 0,15 0,16 0,16 
Ti 0,19 0,16 0,21 0,19 
Al 1,3 1,3 1,1 1,24 
P 1 1,12 0,92 1 
Si 4,9 5,8 4,5 5 
 
Ob dodatku antracita se je vzorec začel zmerno peniti, a se je ob ulivanju prilepil na 
lonček zato izračun masne bilance ni bil mogoč. Produkt taljenja je bil črne barve in 
zelo trd. Z XRF analizo smo lahko določili le količino posameznih elementov ne pa faz 
v katere so vezani. 
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4.4 DSC- ANALIZA 
4.4.1 Rafinirani svinec 
DSC diagram na sliki 32 prikazuje taljenje rafiniranega svinca.
 
Slika 32: DSC ogrevna krivulja rafinirani svinec 
Iz ogrevne krivulje je razvidno, da se je rafinirani svinec začel taliti pri 319 °C, površina 
pod krivuljo, ki prikazuje  talilno entalpijo, pa je znašala 9,74 J/g. Slika 33 prikazuje 
DSC diagram ohlajevalne krivulje. 
 
Slika 33: DSC ohlajevalna krivulja rafinirani svinec 
Rafinirani svinec se je začel strjevati pri temperaturi 314,7 °C. Entalpija je znašala 
9,77 J/g. 
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4.4.2 DSC analiza paste 
Slika 34 prikazuje DSC diagram segrevanja paste do 1000 °C s povečavo pri 
temperaturi taljenja svinca. 
 
 
Slika 34: DSC-analiza paste 
DSC-analiza paste je pokazala, da se odstopanja pojavijo pri temperaturah 314,8°C, 
572 °C, 697 °C, 795,4 °C in 877,8 °C. Pri 314,8°C se pojavi taljenje kovinskega svinca, 
ki ga pasta lahko vsebuje do 5 mas.%. Dvig krivulje od 350 do 450°C lahko po 
literaturi18 pripišemo več stopnjam oksidacije svinca. Eksotermna reakcija od 572°C 
do 697°C je po literaturi prehod  PbO2 v Pb2O319 20. Razpad PbSO4 do PbO in SO2 
poteka v dveh stopnjah v temperaturnem intervalu 886°C do 1142°C. Pri tem pride do 
velike izgube mase zaradi izhajanja SO3. Če v tej fazi dodamo ogljik s katerim PbO 
reagira, pride do redukcije PbO v surovi svinec v temperaturnem intervalu 1100°C do 
1200°C. Ker se krivulji razpada prekrivata, jih je nemogoče opazovati vsako posebej. 
Pri razlagi temperaturnega razpada paste si lahko pomagamo tudi s Kellogg in Basu-
jevim diagramom (slika 35 in 36) ter faznimi ravnotežji, ki jih opisuje Predom-ov 
diagram (slika 37).21 
 35 
 
 
 
Slika 35: Fazni diagram Pb-S-O za temperaturni interval 616-733°C 22 
 
 
Slika 36: Fazni diagram sistema Pb-S-O pri temperaturah nad 733°C 22 
 
 
 
Slika 37: Kellogov diagram za sistem Pb-S-O 23 
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Slika 38 prikazuje DSC diagram ohlajanja vzorca paste s povečavo na temperature 
strjevanja elementarnega svinca. 
 
Slika 38: DSC diagram ohlajanja vzorca paste 
Na ohlajevalni krivulji je najbolj očiten vrh v temperaturnem interval 744,4 – 843,2 °C, 
ki predstavlja strjevanje paste. Manjši vrh se pojavi tudi pri temperature strjevanja 
svinca (307,3 ºC). 
 
4.4.3 DSC diagram dimnine 
Na sliki 39 je prikazan DSC ogrevalni diagram vzorca dimnine. 
 
Slika 39: DSC diagram ogrevanja vzorca dimnine 
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Največja odstopanja se začnejo pri temperaturah 609,5 °C, 675,0 °C, 770,6 °C in 806,8 
°C. Pri 609,5 °C je viden pričetek dveh zaporednih endotermnih reakcij v  
temperaturnih intervalih 675 – 770,6 °C in 806,8 – 890 °C, ki predstavljata taljenje 
dimnine. 
Slika 40 prikazuje DSC ohlajevalno krivuljo dimnine s tremi vrhovi. 
 
Slika 40: DSC-ohlajevalna krivulja dimnina 
Ohlajevalna DSC krivulja dimnine  pokaže  tri vrhove strjevanja, pri temperaturi 317,6 
°C se strjuje svinec. 
 
4.4.4 DSC analiza mrežic 
Na sliki 41 je prikazan DSC diagram segrevanja mrežic, ki poleg svinca vsebujejo tudi 
pasto in sledi svinčevih oksidov. 
 
Slika 41: DSC-ogrevna krivulja mrežice 
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Najočitnejši odstopanji pri DSC-ogrevni krivulji mrežic se pojavita pri temperaturah 
317,8 °C in 845 °C. Prvo je taljenje svinca, drugo odstopanje pa taljenje paste, ki se 
nahaja na mrežicah. Taljenje paste, ki je prikazano na sliki 34 je endotermna reakcija 
in je za razpad paste potrebno veliko entalpije. Slika 42 prikazuje DSC ohlajevalno 
krivuljo vzorca mrežic. 
 
  
Slika 42: DSC-ohlajevalna krivulja mrežice 
 
Na ohlajevalni krivulji vzorca mrežic sta prav tako vidna dva vrhova (312,3 °C in 
804,9 °C) , ki predstavljata strjevanja paste in svinca. Strjevalna entalpija svinca je 
glede na talilno entalpijo, kar pomeni, da se je koncentracija svinca v vzorcu 
povečala. 
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5 INDUSTRIJSKI PREIZKUS  
V peč je bilo šaržiranih 8 t izrabljene svinčene paste, za boljšo toplotno prevodnost je 
bilo dodanih 1,5 t svinčenih mrežic. Rotacijska peč se je segrevala z drugo stopnjo, 
hitrost vrtenja peči je bila nastavljena na tretjo. Po 2,5 urah smo peč ustavili in za 
vzorčenje je bila izlita 1 t. Slika 43 prikazuje prelivanje taline v drugo kokilo. 
 
 
Slika 43: Prelivanje vzorčne taline 
Talina je imela nizko viskoznost in je bila dobro tekoča. Temperaturo taline sem s 
termoelementom izmeril 830°C. Po merjenju temperature taline je bilo v peč šaržiranih 
440 kg antracita (slika 44). 
 
 
Slika 44: Šaržiranje antracita 
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Nato smo peč zaprli in jo spet začeli segrevati. Med nadaljnjim segrevanjem je prišlo 
do velikega izhajanja SO2, ki je preseglo zmogljivost filtrov zato je bilo peč potrebno 
trikrat ugasniti skupno za 40 minut. Po skupnem času 5,5 ur peč odpremo, izmerim 
temperaturo 930°C. Peč po skupno sedmih urah ustavimo in odpremo in izmerjena 
temperatura taline znaša 1080°C.  Čez 45 minut je opažen padec izhajanja SO2, iz 
česar je mogoče sklepati konec razpada svinčevega sulfata. Peč smo ponovno vklopili. 
Po skupno osmih urah peč ustavimo, temperature taline izmerim nad 1100°C in talino 
se izlije v kokilo (sliki 45 in 46). 
 
Slika 45: Prebod glinenega ustja peči 
 
 
Slika 46: Izlivanje taline 
Pridobljenih je 4,66 t surovega svinca (slika 47) in 850 kg žlindre, kar je približno dve 
tretjini manj kot pri standardnem postopku. 
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Slika 47: Ločevanje surovega svinca od žlindre 
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6 ZAKLJUČKI 
Namen diplomske naloge je bil zmanjšati količino žlindre v postopku reciklaže 
akumulatorjev. Z uporabo sedanjih postopkov je količina žlindre velika, žlindra pa je 
težko razgradljiva in je ne moremo uporabiti za druge namene. Na osnovi literaturnega 
pregleda in rezultatov taljenj lahko zaključimo naslednje: 
 
• Najboljše sestave produktov taljenja smo pridobili z uporabo grafitnih lončkov brez 
dodatka reducenta. Pomemben je čas taljenja, temperature pa mora presegati 1100 
°C. Najčistejšo sestavo ( > 99 mas.% Pb) smo dobili v vakuumski peči pri vzorcu 
PMDGVak4. 
 
• Z natančnimi analizami produktov različnih taljenj je bil identificiran potek 
visokotemperaturnega razpada izrabljene svinčene paste, ki poteka v več stopnjah 
eksotermnih reakcij, Začne se pri temperature 250 °C z vrsto eksotermnih reakcij, nato 
doseže prvi eksotermni vrh pri temperature okoli 420 °C, nato sledita še dva 
eksotermna vrhova prvi v temperaturnem intervalu 572 – 697 °C, drugi pa pri 795 °C 
konča pa se z dvema endotermnima reakcijama, ki se začneta pri temperaturi 879°C. 
Ugotovljeno je bilo, da se razpad svinčevega sulfata konča pri temperaturi 1142°C. Ker 
takšne temperature lahko dosežemo v rotacijskih bobnastih pečeh je tehnologija 
uporabna v industriji. 
 
• Pri industrijskem poizkusu smo šaržirali 8 t paste in 1,5 t mrežic, ki smo jih nato talili 
2,5 h, ob tem smo za vzorčenje izlili 1 t taline, izmerili temperaturo v peči 830°C in 
dodali antracit. Po 5 h smo iz peči izlili 4,66 t surovega svinca in 850 kg žlindre ter talini 
izmerili temperaturo 1100 °C. Z novim postopkom smo pridobili trikrat manj žlindre kot 
pri uveljavljenem postopku s čimer smo dosegli željen raziskovalni cilj. 
 
 
 
  
 43 
 
 
7 VIRI IN LITERATURA 
1 Lead - Periodic table [online]. [Citirano 18.08.2020]. Dostopno na svetovnem spletu: 
<https://www.rsc.org/periodic-table/element/82/lead>. 
2 Plavž: MPI interno gradivo. [Citirano 18.08.2020]. 
3 Plavž.-BE in Murač H.H.: Spravočnik metallurga po cvetnym metallam, Tom II 
Moskva 1947, str 453. 
4 JUSTINEK, B. Analiza različnih tehnologij pridobivanja svinca v rotacijskih pečeh : 
diplomsko delo. Ljubljana, 2014,  str. 41. 
5 Shematski prikaz postopka recikliranja, Tehnološko gradivo. Kraj izida : MPI 
Reciklaža d.o.o., 2020, str. 1. 
6 FAŠUN, T. Nevtralizacija tehnoloških vod pri reciklaži odpadnih svinčenih baterij : 
diplomsko delo. Ljubljana, 2015, str. 62. 
7 Shematski prikaz separacije, Tehnološko gradivo. Kraj izida : MPI Reciklaža d.o.o., 
2020, str. 1. 
8 Polietilenski granulat: MEDVED, J. Razstava Ko zapoje kovina, 1000 let metalurgije 
na Slovenskem, Ljubljana, Narodni muzej slovenije, od decembra 2019 do avgusta 
2020. 
9 Polipropilenska ohišja: MEDVED, J. Razstava Ko zapoje kovina, 1000 let metalurgije 
na Slovenskem, Ljubljana, Narodni muzej slovenije, od decembra 2019 do avgusta 
2020. 
10 GRAUF, A. Shema pridobivanja surovega svinca v bobnasti peči, Žerjav, 
Tehnološko gradivo MPI Reciklaža d.o.o., 2014. 
11 JUSTINEK, B. Analiza različnih tehnologij pridobivanja svinca v rotacijskih pečeh : 
diplomsko delo. Ljubljana, 2014,  str. 41. 
12 GRAUF, A. Odstranjevanje Ni pri izdelavi rafiniranega svinca : diplomsko delo. 
Ljubljana, 2014, str. 44. 
13 GRAUF, A. Tehnološka navodila za delo v rafinaciji : kraj izida : MPI d.o.o., 2014, 
str. 33. 
14 GRAUF, A. Odstranjevanje Ni pri izdelavi rafiniranega svinca : diplomsko delo. 
Ljubljana, 2014, str. 44. 
15 Shematski prikaz rafinacije, Tehnološko gradivo MPI Reciklaža d.o.o., 2020 
16 Pasta: MEDVED, J. Razstava Ko zapoje kovina, 1000 let metalurgije na 
Slovenskem, Ljubljana, Narodni muzej slovenije, od decembra 2019 do avgusta 2020. 
17 Mrežice: MEDVED, J. Razstava Ko zapoje kovina, 1000 let metalurgije na 
Slovenskem, Ljubljana, Narodni muzej slovenije, od decembra 2019 do avgusta 2020. 
18 GAVRICHEV K., BOLSHAKOV A., KONDAKOV D., KHOROSHILOV A., DENISOV 
S. Thermal transformations of lead oxides. Kurnakov Institute of General and 
Inorganic Chemistry, Leninsky prospect, 31, Moscow 119991, Russia, Ural 
Electrochemical Integrated Plant Novoural’sk, Sverdlovsk region, Russia str. 859- 
860. Dostopno na svetovnem spletu: 
https://www.researchgate.net/publication/243956665_Thermal_transformations_of_le
ad_oxides (21.08.2020). 
19 Lead Oxide. Dostopno na svetovnem spletu: 
https://en.wikipedia.org/wiki/Lead_dioxide (21.08.2020). 
20 Hager J. P. A thermodynamic study of the system PbO-PbS. Degree of MASTER 
OF SCIENCE.IN METALLURGICAL ENGINEERING Rolla, Missouri 1960. str. 125. 
 
 44 
 
 
Dostopno na svetovnem spletu: 
https://scholarsmine.mst.edu/cgi/viewcontent.cgi?article=3671&context=masters_the
ses (21.08.2020). 
21 Predom diagram. Dostopno na svetovnem spletu: 
https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pb-predom-diagram.svg (21.08.2020). 
22 Hager J. P. A thermodynamic study of the system PbO-PbS. Degree of MASTER 
OF SCIENCE.IN METALLURGICAL ENGINEERING Rolla, Missouri 1960. str. 125. 
Dostopno na svetovnem spletu: 
https://scholarsmine.mst.edu/cgi/viewcontent.cgi?article=3671&context=masters_the
ses (21.08.2020). 
23 Slike: Predom diagram, dostopno na svetovnem spletu: 
<https://commons.wikimedia.org/wiki/File:Pb-predom-diagram.svg> (14.09.2020). 
